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Beochreibung 



Die Erfindung betrifft fiammgsschutzte thermoplastische Formmassen enthattend 



A) 


40 bis 98 Gew-% 


eines thenmoplastischen Polyamlds 


B) 


0,6 bis 30 Gew.-% 


Melamincyanurat 


C) 


0,5 bis 50 Gew.-% 


ein mit einsr Silanvarfaindung vorbehandeltes Magnesiumhydroxid 


D) 


1 bis 50 Gew.-% 


eines faser- oder teilchentdrmigen FQIIstoffes Oder deren Mischungen, welcher 
verschieden von B) und G) 1st, 


E) 


0 bis 30 Gew.-% 


Obllche Zusatzstoffe Oder VerHrbeitungshlHsmlttel. 



Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erflndungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Fasem, 
Folien und Formkorpern sowie die daraus erli^tlichen Formlcdrper. 
75 Aus der JP-A 51/68651 und der DE-A 26 24 065 sowie der EP-A 335 1 65 sind Herstellung von Magnesiumhydroxid 

und dessen Verwendung zur Flammschutzausrustung von Thenmoptesten bekanm. 

Melamincyanurat als Flammscliutzmittel f ur Potyamide, gegebenenfalls in Kombination mit FOIlstoffen, sind aus 
der JA-A 53/51 250, JP-A 54/1 1 8454, JP-A 64/1 6665 und DE-A 27 40 092 bekannt. 

Die Kombination von rotem Phosphor mit Melamincyanurat zur Flammschutzausrustung von Polyamiden ist aus 
20 der EP-A 19 768 bekannt. 

Derartige Polyamlde sind Insbesondere lur AuBenanwendungen nur begrenzt einsetzt>ar, da die Elgenfarbe des 
roten Phosphors keinebeliebigen Farbeinstellungen zulaBt, weiBeoder naturfarbene Formkorpersindauch beiZugabe 
von WelBplgmenten oder Farbstoffen nicht herstellbar. 

Potyamide, welche mit mineralischen FQllstoffen ausgerQstsI sind, konnen mit Melamincyanurat flammfest aus- 
2s gerustet werden, Formkbrper aus diesen Formmassen zelgen jedoch unbefriedigende mechanische Eigenschaften, 
insbesondere tassen Stelfigkeit und Festlgkeit zu wunschen Obrig. Fur einige Anwendungen Ist es daruber hinaus 
eriorderlich, das die Gluhdrahtprufung gemaQ I EC 336 und lEC 1058 bei Temperaturen groBer 650^0 ohne Flamm- 
blkJung bestanden werden mu3. Diese Vbraussetzungen erfQIIen mlneralgefQIIte mil Melamincyanurat ausgerQstete 
Polyamlde nicht. 

30 Der Zusatz von Glasfasern zur Verbesserung der mechanlschen Eigensciialten wirkt sich ailgemein nachteilig aul 

die Flammschutzeigenschaften aus, da Giaslasem bedingt durch den sog. Dochteffekt den Flammschutz drastisch 
verschlschtern. Entsprechsnd konnen giaslaserhaitige Polyamlde mit Melamincyanurat nicht flanrvnfest ausgerfistet 
werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flammgeschutzte thermoplastische Formmassen 
3S zur Verfugung zu stelien, welche gute mechanische Eigenschaften und einen guten Flammschutz aufweisen solien. 
Insbesondere solite der Zusatz von Glasfasem einen Flammschutz ermdglichen, welcher die Einstufung Gluhdraht- 
prufung oberhalb 650*C ohne Flammblldung ermogllchl. ZusStzllch sollten die Formkdrper gute elektrische Eigen- 
schaften aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Fommassen gefunden. 
40 Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind den UnteransprOchen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 69 und insbeson- 
dere 60 bis 75 Gew.-% eines thermopiastischen Polyamids. 

Die Polyamide der erfindungsgemaBen Formmassen weisen im allgemeinen eine relative Viskositat r|^, von 1,7 
bis 5,0 auf, bestimmt in einer 1 gew.-%-igen Losung in 96 gew.%iger Schwefelsaure bei 25^C, was einem K-Wert (nach 
45 Flkentscher) von 50 bis 96 entspricht. Polyamlde mit einer relatlven VIskosltdt von 2,3 bis 4,5, Insbesondere von 2,5 
bis 4,0 werden bevorzugt verwendet. 

Halbkristalline oder amorphe Harze mil einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von mindestens 5.000, wie 
sie Z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 2 071 251 , 2 1 30 523, 2 1 30 948. 2 241 322, 2 312 966, 2 
512 606 und 3 393 210 beschrleben werden, sind bevorzugt. 
so Beispieie hierfOr sind Potyamtele, die sIch von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedern ablelten, wIe Polycaprolactam. 

Polycapry I lactam und Potylaurin lactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diaminen 
erhalten werden. 

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und aroma- 
tlsche Dicarbonsauren einsetzbar. Hierselen nur Adiplnsaure, AzelalnsSure, Sebaclnsaure. Dodecandlsaure undTer- 
55 ephthal- und/oder Isophthalsaure als Sauren genannl. 

Als Diamine eignen sich besonders /Mkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie m- 
Xylylendiamln, Di-(4-amlnophenyl)methan, DI-(4-aminocyclohexyi)-methan, 2,2-Di-(4-amlnophenyl)-propan oder 
2,2-Di-(4-aminocyclohexyl)-propan. 
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Bavorzugte Polyamide sind Polyhexamethylsnadipinsaureamid, Potyhexamethylensebacinsauraamid und Poly- 
cap rolactam. 

Au3erdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z.B. durch Kondensalion von 1 ,4-Diaminobutan mil Adipin- 
saure unter erhohter Temperatur erhaltllch sInd (Polyamld-4,6). Herstellungsverfahren lur Polyamide dieser Struklur 
5 sind Z.B. in dan EP-A 38 094, EP-A 38 5G2 und EP-A 39 524 beschrieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerlsalion zweier Oder melirerer der vorgenannten Monomeren er- 
haltllch sind, Oder Mischungen mehrerer Polyamide geeignet, wobei das MIschungsverhattnis beiiebig ist. 

Derartige leilaromatischa, teilkristaliine Copolyamide sind aulgebaut aus: 

10 A|) 20 - 90 Gew.-% Einheiten, die sich von Tarephthalsaure und Hexannethylandlamin ableiten, 

A2) 0-50 G8w.-% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten und 
A3) 0 - 60 Gew.-% Einheiten, die sich von AdIplnsSure und Hexamethylendlamin ableiten, 

IS 

A4) 0 - 40 Gew.-% weiteren polyamidbildenden Monomeren. 

wobei der Anieil der Komponente (A2) Oder (A3) oder (A4) Oder deren Mischungen mirKlestens 10 Qew.-% betragt 
Die Komponente A1) enthalt 20 - 90 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendlamin 
20 ableiten. 

Neben den Einheiten, die sich von Terephthalsaure und IHexamethylendiamin ableiten, enthalten die Copolyamide 
Einheiten, die sich von e-Caprotactam ableiten und/oder Einheiten, die sich von Adipinsaure und Hexamelhylendiamin 
und/oder Einheiten, die sich von weiteren polyamidbildenden Mononneren ableiten. 

Der Anteil an Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten, betragt maximal 50 Gew.-%. vorzugsweise 20 bis 
2S 50 Gew.-%, insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, wahrend der Anteil an Einheiten die sich von Adipinsaure und Hexame- 
thylendlamin ableiten, bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 75 Gew.-% und insbesondere 35 bis 60 Gew.-% betragt. 

Die Copolyamide konnen auch sowohl Einheiten von s-Caprolactam als auch Einheiten von Adipinsaure und He- 
xamethylendiamin enlhalten; in diesem Fall ist es von Nforteil, wenn der Anteil an EInlieiten, die frei von aromatisclien 
Gruppen sind, mindestens 10 Gew.-% betragt, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%. Das Verhattnis der Einheiten, 
30 die sich von s-Caprolactam und von Adipinsaure und HexamethylerKliamin ableiten. unterliegt dabei kelner besonderen 
Beschrankung. 

Als besondsrs vorteilhaft fur viele Anwendungszwecke haben sich Polyamide mit 50 bis 80, insbesondere 60 bis 
75 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendlamin ableiten (Einheiten A^) und 20 bis 50, 
vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten (Einheiten A2)) enthalten, erwiesen. 

35 Neben den vorstehend beschriebenen Einheiten A| ) bis A3) konnen die teilaromatischen Copolyamide in Mengen 

bis 40, vorzugsweise 10-30 Gew.-% und insbesondere 20 - 30 Gew.-% an weiteren polyamidbildenden Monomeren 
A4) enthalten; wie sie von anderen Polyamidsn bekannt sind. 

Aromatlsche Dicartoonsauren A4) welsen 8 bis 16 Kohlenstoffatome aut. Geeignete aromatische Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Isophthalsaura, substituierte Teraphthal- und Isophthalsauren wie 3-t-Butylisophthalsaura, mehr- 

40 kernlge Dicartoonsauren, z. 4,4'- und 3.3'-Diphenyldicarbonsaure, 4,4'- und 3,3'-Diphenylmethandk:arbonsSure, 4,4'- 
und 3,3'-Diphenyl8ulfondicarbon8aure, 1 ,4-odar 2,6-Naphtalindicarbonsaure, Phenoxyterephthalsaure, wobei Isoph- 
talsaure besonders bevorzugt sind. 

Weitere polyamidblldende Mononnere A4) konnen sich von Dicarbonsauren mIt 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und 
aliphatischen oder cycloaliphatischen DIaminen mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie von Aminocarbonsauren bzw. 

4S entsprechenden l^ctamen mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten. Als geeignete Monomere dieser Typen seien hier 
nur Suberinsaure, Azslainsaure oder Sebacinsaure als Vertreter der aliphatischen Dicarbonsauren, 1,4-Butandiamin, 
1,5-Pentandlamin, Piperazin, 4,4'-DlaminodicyckihexyImethan, 2,2-(4,4'-Diaminodicyclohexyl)propan Oder 3,3'-Dime- 
thyl-4,4-Diaminodicycbhexylmethan als Vertreter der Diamine und Capryilactam, Onanthlactam, CD-Aminoundecan- 
saure und Laurinlactam als Vertreter von Lactamen bzw. Aminocarbonsauren genannt. 

^0 Hierbel sind tolgende Zusammensetzungen der Komponente (A) besonders bevorzugt 

A^) 65 bis 85 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendlamin ableiten und 
A4) 15 bis 35 Gew.-% Einheiten, die sich von isophthalsaura und Hexamethylendlamin ableiten 

55 

Oder 

A^) 50 bis 70 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendlamin ableiten und 
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A3) 10 bis 20 Gew.-% Einheitan, die sich von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten und 

A4) 20 bis 30 Gew.-% Einheiten. die sich von l&ophthalsaure und Hexamethylendiamin ablerten. 

5 Enthalt die Komponente (A4) symmelrische Dicarbonsauren, bar den en die Carboxylgruppen in para-Stellung ste- 

hen, so empfiehit es sich. diese mit (A^ ) und (Ag) Oder (A^ ) und (A3) als temdre Copolyamlde autzubauen, da andemlalls 
das Ccpciyamid einen zu hohen Schmelzpunkt aufweist und nur unter Zersetzung schmltzt, was nicht wOnschenswert 
ist 

Welterhin haben sich solche teilaromatlschen Copolyamlde als besonders vorteiihaft erwiesen, deren Triamlnge- 
10 halt weniger als 0.5. vorzugsweise weniger als 0,3 Gew.-% betragt 

Nach den moisten bekannten Verlahren (vgl. US-A 4 603 166) hergestellte teilaromatlsche Copolyamlde weisen 
Triamlngehatte auf, die uber 0.5 Gew.-% liegen. was zu einer Verschlechterung der Produktqualitat und zu Problemen 
bei der konlinuierlichen Herstellung luhrt. Als Triamin, welches diese Problems varursacht, ist insbesondere das Di- 
hexamethylenlriamln zu nennen. welches sich aus dem bei der Herstellung eingesetzten Hexamethylendiamin bildet. 

Die Herstellung der bevorzugten tei laromatischen Copolyamide mit niedrigem Triamingehalt kann nach den in den 
EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen Verlahren ertolgen. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischan Formmassen 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 
20. und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% Melamlncyanurat als Flammschutzmittel. 

Das gema3 der Erfindung (Komponente B) verwendete Melamlncyanurat Ist ein Reaktlongsprodukt aus vorzugs- 
20 weise aquimolaren Mengen von Melamin (Forme! I) und Cyanursaure bzw. Isocyanursaure (Formein lla und lib) 

NH2 
I 

N^'^'lf (I) 



30 



40 



H2N N i^H2 



OH 

I 

I ll ^ I II 



HO N OH O ^ 

H 

(Ila) (iia) 
Enolform Ketoform 



Man erh^ es z.B. durch Umsetzung von waBrigen Losungen der Ausgangsverbindungen bel 90 bis lOO'C. Das 
im Handel erhattliche Produkt ist ain waiBes Pulvar mit ainsr mittleren Komgrdf)e d^Q von 69 p.m. 
45 Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemdGen Formmassen 0,5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 und insbe- 

sondere 10 bis 30 Gew.-% eines mit einar Silanverbindung vorbehandaltes Magnasiumhydroxids als Flammschutz- 
mittel. 

Die im Handel erhaltlichsn Produktesind plattchenformige Faststoffa und waisan im allgemainan aina spezifische 
Oberfiache, bestimmt nach der BET Methode gemaB DIN 66 131 im Beraich von 5 bis 100 nn?/g. bevorzugt von 5 bis 
so 20 und insbesondere von 8 bis 12 vr^/g auf. Die mittlere Tellchengr5Be betragt Im allgemeinen von 0.4 bis 20 ^m, 
bevorzugt von 0,5 bis 2 ^m und insbesondere von 0,8 bis 1 ,5 ^m. 

Herstellverfahren sind dem Fachmann bekannt. so daB wettere EInzelheiten sich erObrlgen. 
Durch die Silanisierung kann mit ainar garingeran Mange Mg(OH)2 die gewQnschte V-O Einstufung gennaB UL 94 
erreicht werden. ZusStzlich tassen sich gunstlgere mechanischen Elgenschaften (insbesondere die Schlagzahigkelt) 
55 der Formkdrper erzlelen. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formal III 
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(x-ch2)„)k-skoc„H2^i)^k 



In der die Substltuenten lotgende Bedeutung haben: 
X NH2-; 



CH2-CH 

10 \ / 

O 

HO-. 

n eins ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3. bevorzugt 1 

Bevorzugte SIlanverblrKlungen sind Aminopropyttrimelhoxysilan, Aminobutyttrlmethoxysilan, Aminopro- 
pyltriethoxysiian, Aminobutyttriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Substiluent X eine Glycidyl- 
gruppe entlialten. 

Die Silanvaifoindungen warden Im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5. vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 und insbsson- 
ders 0,6 bis 1 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberflachenbeschichtung eingasetzt 

Als weiteren Bestandtell enthahen die erfindungsgennaQen thermoplastischen Formmassen 1 bis 50, vorzugsweise 
15 bis 35, insbesondare 10 bis 20 Gew.% eines faser- oder teilchenformigen Fullstoffes (Komponente (D)) oder deren 
^ MIschungen, welcher verschleden von B) und C) 1st. 

Bevorzugte faserfdrmige Verstarkungsstoffe sind Kohlenstoffassrn, Kaliumtitanatwhisker, Aramidfasem und be- 
sonders bevorzugt QIasfasern. Bei der Verwendung von Glasfasem k&nnen diese zur besseren VertrSgllchkeit mit 
dem thermoplastischen Polyamid (A) mit einer Schlichte und einem Haftvermlttler ausgeruslet sein. Im allgemeinen 
haben die verwendeten Glasfasem einen Durchmesser im Bereich von 6 bis 20 mm. 

Die Einarbeitung dieser Glasfasem kann sowohl In Form von Kurzglasfasern als auch in Form von Endlosstrangen 
(Rovings) erfotgen. im fertigen SpritzguStail liegt die mittlere Lange der Glasfasem vorzugsweise im Bereich von 0,08 
bis 0,5 mm, 

Als tsik:henf6rmige Fullstotfe eignen sich amorptie Kieselsaure, Magnesiumcarbonat (Kreide), Kaolin (insbeson- 
dare kalzinierter Kaolin), gepuK/erter Quarz. Glimmer, Talkum, Fekispat und insbesondare Calciumsllikate wie Wolla- 
^ stonit. 

Bevorzugte Kombinationen von Fuilstolfen sind z.B. 20 Gew.-% Glasfasem mit 15 Gaw.-% Wollastonit und 15 
Gew.-% Glasfasem mit 15 Gew.-% Wollastonit 

Neben den wesentlk:hen Komponenten A) bis D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen ubiiche Zusatz- 
stoffe und Verarbeltungshllfsmlttel E) enthalten. Deren Antell betragt Im allgemeinen bis zu vorzugsweise bis zu 
^ 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichi der Komponenten (A) bis (E). 

Ubiiche Zusatzstolfe sind beispielsweise Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, l^ittel gegen Warmezersetzung 
und Zersetzung durch ultravlolettes LIcht, Qlelt- und Entformungsmittel, Farbstotfe und Pigmente und Welchmacher, 

Pigmente und Farbstotfe sind allgemain in Mengen bis zu 1 , bevorzugt bis 0,6 urKi insbesondere bis 0,4 Gew.-% 
enthalten. Derartlge Pigmente sind allgemeln bekannt. siehe z,B. R. GSchter und H. MOIIer, Taschenbuch der Kunst- 
^ stoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1 g83, S. A94 bis 5 1 0. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigment en sind WeiSpigmenta 
zu nennen wie Zinkoxid, Zinksulfid. BleiweiB (2 PbC03-Pb(OH)2). Uthopone, Antimonwei3 und Tltandioxid. Von den 
beiden gebrduchlichsten Krlstallnrtodlflkatlonen (Rutlh und Anatas-Typ) des Tltandloxkte wird Insbesondere die Rutil- 
form zur Nuancierung der erfindungsgemaBen Formmassen verwendet. 

Schwarze Farbpigmenle, die erfindungsgem^G eingesetzt werden konnen, sind Eisenoxidschwarz (Fe304), Spl- 
nellschwarz (Gu,{Cr,Fe}204), Manganschwarz (ly/lischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobatl- 
schwarz und Antlmonschwarz sowIe besonders bevorzugt RuB, der meist In Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt 
wird (slehe hierzu G. Benzing, Pigmente tOr Anstrlchmlttel, Expert-Verlag (1988), S. 76ff). 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen gemaB der Erfindung zuge- 
setzt werden konnen. sind z.B. Halogenkle von Metallen der Gruppe I des Periodensystems, z.B. Natrium-, Kalium-, 
^ Lithium-Hatogenide, ggl. in Verbindung mit Kupter-(l)-Hatogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden oder lodiden. Weiterhin 
kdnnen ZInkfluorid und Zinkchlorld venA^endet werden. Ferner sind sterlsch gehinderte Phenole. Hydrochlnone, sub- 
stituierte Vertreter dieser Gruppe, sekundare aromatische Amine, gegebenenfalls in Nferbindung mit phosphorhaltigen 
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Sauren bzw. deren Saize, und Mischungen dieser Verbindungen, vorzugsweise in Konzenlralionan bis zu 1 Ge\M-%, 

bezogen aul das Gewlcht der Mischung, einsetzbar. 

Beispiele fur UV-Stabilisaloren sind verschiedene subslituierte Resorcine, Salicylate, Banzotriazole und Benzo- 

phenone, die im allgemeinen In Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 
s Gleit- und Entformungsmiltel, die in der Regel In Mengen bis zu 1 Ga\M%derthenTioplas1ischen Masse zugesetzt 

werden, sind Stearinsdure, Stearylalkohol, Stearlnsdurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits mil lang- 

kettigen Fettsauren. £s kcnnen auch Salze des Calciums, ZInks Oder Aluminiums der Stearlnsdure sowIe DIalkylke- 

tone, z.B. Distearylketon, eingesetzt werden. 

Als Komponente (E) kdnnen die erflndungsgemaBen themrtoplastisclien Fonrnmassen 0 bis 30, vorzugsweise 5 
10 bis 20 und insbesondere 5 bis 1 5 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisats enthatten. Bevorzugte kautschuk- 

elastlsche Polymerlsate sind Polymerisate aul Basis von Oleflnen, die aus toigenden Konnponenten aufgebaut sind: 

&,) 40-100 Gew.-% mindestens eines a-Olefins mtt 2-S C-Atomen 

IS 82) 0-50 Gew.-% eines Diens 

e3) 0-45 Gew.-% ebies 0^'C^2'^^^^^^ Acrylsaure oder Methacrytsaure oder Mischungen derartiger Ester, 

64) 0-40 Qew.-% einer ethylenisch ungesattigen Mono- oder Dicarbonsaure oder einem funktionellen Derivat einer 
20 solchen Saure 

es) 0-40 Gew.-% eines Epoxygruppen enthaltenden Monomeren, 

Oq) 0-5 Gsw.-% sonstiger radikalisch polymer is ierbaren Monomerer. 
2S mit der MaBgabe, daB die Komponente (E) kein Olefinhomopotymerisat ist 

Als ersts bevorzugte Gruppe sind die sogenannten Ethylen-Propylen-(EPM)- bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 
(EPDM)-Kautschuke zu nennen, die vorzugsweise ein Verhaltnis von Ethylen- zu Propylenelnheiten Im Berelch von 
40:60 bis 90:10 aufweisen. 

so Die Mooney-Viskosftaten (MLI+4/1 OO^C) solcheri vorzugsweise unvemetzter, EPM- bzw. EPDM-Kautschuke (Gei- 

gehalte Im allgemeinen unter 1 Gew.-%) llegen bevorzugt im Berelch von 25 bis 100, Insbesondere von 35 bis 90 
(gemsssen am groBen Rotor nach 4 Minuten Laufzeit bei 100^C nach DIN 53 523). 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktlsch keine DoppelblrKiungen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 
bis 20 Doppslbindungen/100 C-Atome autweisen konnen. 

35 Als DIen-Monomere 62) fOr EPDM-Kautschuke seien beisplelswelse konjuglert Diene wie Isopren und Butadlen, 

nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wis Penta-1,4-dien, Hexa-1,4-dien, Hexa-1.5-dien. 2,5-Dimethylhexa- 
1,5-dien und Octa-1.4-dien, cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadlene, Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 
dien sowie Altenybiorbornene wie 5-Ethyllden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen. 2-Methallyl-5-norbomen, 2-lso- 
propenyl-5-norbomen und Tricyclodiena wie 3-Methyltricyck}(5.2.1.0.2.6)-3,B-decadien oder deren Mischungen ge- 

40 nannt. Bevorzugt werden Hexa-1 ,5-dien-5-Ethyliden-norbornen und Dicyclopentadlen. Der Diengehalt der EPDM-Kau- 
tschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, bezogen 
aul das Gesamtgewicht des Oleflnpolymerisats. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke kdnnen vorzugsweise auch mit reaktiven Cartonsauren Oder deren Derivaten ge- 
pfropftsein. Hier seien vor allem Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 

45 Elne weitere Gruppe bevorzugter Olefinpolymerisate sind Copolymere von a-Oiefinen mit 2-8 C-Atomen» insbe- 

sondere des Ethylens, mit C^-C^g- Alky I astern der Acrylsaure und/odsr Methacrylsaure. 

Grundsdtzlich eignen sk:h alle prime^en und sekund^en C,-C,e~Alkylester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure, 
doch werden Ester mit 1-12 C-Atomen, insbesondere mit 2-10 C-Atomen bevorzugt. 

Beispiele hierfQr sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-, i-Butyl- und 2-Ethylhexyl-, Octyl- und Decylacrylate bzw. die 

^0 entsprechenden Ester der Methacrylsaure. Von diesen werden n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat besonders be- 
vorzugt. 

Der Anteil der Methacrylsdureester und Acrylsdureester an den Oleflnpolymerlsaten betrdgt 0-60, vorzugswei- 
se 10-50 und insbesondere 30^5 Gew.-%. 

Anstelie der Ester e3) oder zusatzlich zu diesen kdnnen in den Oleflnpolymerlsaten auch sdurefunktionelle und/ 
55 Oder latent saurefunktlonelle Monomere ethylenisch ungesattlgter Mono- oder DicarbonsSuren 64) Oder Epoxygruppen 
aulweisende Monomere Sg) enthalten sein. 

Als Beispiele fur Monomere e4) seien Acrylsdure, Methacrylsliure, tertl^kre Alkylester dieser Sduren, insbesondere 
tert-Butylacrylat und Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser Sauren sowie deren 
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10 



Monoester genannt. 

Ats latent saurefunktionelle Monomere sollen solche Verbindungen verstanden werden, die unter den Polymeri- 
sationsbedingungen bzw. bei der Einarbertung der Olafinpolymerisate in die Formmassen freis Sauregruppen bilden. 
Als Beispiele hIerfOrseien Anhydride von Dicarbonslkuren mtt bis zu 20 C-Atomen, insbesondere MaleinsSureaniiydrid 
und tertiare 0^-0^2'^^^^^^^ vorstehend genannten Sauren, Insbesondere tert.-Butylacrylat und tert.-Butylme- 
thacrylatangefOhrt. 

Die saureiunkiionellen bzw. latent saurelunktionellen Monomeren und die Epoxygruppen-enthattenden Monome- 
ren werden vorzugsweise durch Zugabe von Verbindungen der allgemeinen Formeln l-IV zum Mononnerengenniscli In 
die Olefinpolymerisate eingebaut. 



R** C(COOR^)=C(COOR^)r'* 



(1) 



IS 



20 



r4 



CO - CO 
0 



<II> 



2S 



O 
/ \ 

CHR''-CH- (GHz > m-0- (CHR^) n-CH-CHR^ 



(HI) 



30 



CH2-CR9-C00- (CH2) n-CH-CHR8 

O 



(IV) 



35 



40 



wobei die Reste R"* - R^ Wasserstoff oder Allcylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomsn darstellen und m eine ganze Zaiil von 
0 bis 20 und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 1st 

Bevorzugt fOr R1 - R7 Ist NA/iasserstoff . fur m der Wert 0 oder 1 und fur n der Wert 1 . Die entspredienden Verbin- 
dungen stnd Maleinsaure, Funnarsaure, MaleinsSureanliydrid, 64) bzw. Alkenylglycidyletheroder Vinylglycidyletlier 65). 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln IJI, ill und iVsInd Maleinsaure und Maieinsaureanliydrid als Konnponente 
e^) und Epoxygruppen-entliaitende Ester der Acrylsaure und/oder Metliacrylsaure, wobei Glycldylacrylat und Glyci- 
dylmethacrylat (als Komponente 65) besonders bevorzugt werden. 

Der Anteli der Konnponenten e4) bzw. e^) betragt Jewells 0,07 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20 und beson- 
ders bevorzugt 0,15 bis 15 Gew.-%, bezogen aut das Gesamtgewiclit der Olefinpolynnerlsate. 

Besonders bevorzugt sind Olefinpolymerisate aus 



45 



so 



50 bis 98.9 



0,1 bis 20. 



1 bis 45, 



Insbesondere 60 bis 95 Gew.% Etiiylen, 

insbesondere 0. 1 5 bis 1 5 Gew.% Gtycidyiacryiat und/oder Glycidylmethacryiat, Acrylsaure und/oder 
Maieinsaureanliydrid, 

Insbesondere 10 bis 35 Gew.% n-Butyiacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 



55 



Welters bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-. Ethyl-, Propyl- und i-Butylester. 
Als sonstige Mononnere es) kommen z.B. Viny tester und Viny tether In Betracht. 

Die Hersteltung der vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren l<ann nach an sich bekannten N^rfahren er- 
lolgen, vorzugsweise durch statistische Oopolymerisation unter hohem Daick und erhohter Temperatur. 

Der Schmelzlndex der Ethyiencopolynneren liegt im allgemeinen im Bereteh von 1 bis 60 g/10 min (gemessen bel 
igO»C und 2,16 kg Belastung). 
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AuBer dsn vorstehenden bevorzugtsn kautschukelaetischsn Polymeri&aten aut Basis von Olefinen signen sich 
als Elastomere (E) beispieisweise Emulsbnspotymerlsate. deren Herstellung z.B. In Houben-Weyl, Methcxien deror- 
ganischen Chsmie. Band XII. 1 (1961) sowie bei Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerisation' beschrisbsn 
wird. 

5 Gmndsatzlich konnsn stalistisch aufgsbaute Elastomere odsr aber solche mit einem Schalenaulbau eingesetzt 

werden. Der schalenartige Aulbau wIrd durch die ZugabereDienfolge der elnzelnen Monomeren bestlmmt 

Als Monamorc fQr die Herstellung der Elastomeren seien Acrylate wie n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrytat, ent- 
sprechende Methacrylate. sowie deren Mischungan genannt Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie 
Slyrol, Acrylnrtril, VInylethem und weiteren Acrylaten Oder Methacrylate wie Methylmelhacrylat, Methylacrylal, 
10 Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

Vortelihaft ist die Verwendung von Emutsionspolymerisaten, die an der OberflSche reaktive Gruppen aulweisen. 
Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente CarboxyK Amino- oder Amidgruppen. 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Plropfmonomeren sind zur EinfOhrung reaktiver Gruppen an der 
Oberflache geeignet. 

IS Weiterhin konnen die Emulsionspolymerisate ganz oderteilweise vernetzt seln. Als Vemetzer wirkende Monomere 

sind beispieisweise Buta-Ld-dien, Divinyibenzol, Diallylphthalat und Dlhydrodicyclopentadlenylacrylat sowie die in der 
EP-A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Ferner kdnnen piroplvemetzende Monomere venvendet werden, d.h. Monomere mit zwel oder mehr polymerlsier- 
baren Doppelbindungen, die bei der Pofymerlsalion mit unterschiedllchen Geschwlndigkerten reagieren. 

20 Beispiele fur solche pfroplvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltends Monomere. insbesondere Ally- 

lester von ethylenisch ungesattigten Cartx>nsSuren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, DIallylmaleat, Dteltytfumarat, Di- 
allylitaconat oder die entsprechenden Monoallylverbindungan dieser Dicarbonsauren. Daneban gibt es eine Vielzahl 
welterer geeigneter pfroplvemetzender Monomeren tQr ndhere Einzelherten sei hier beispieisweise auf die US-PS 4 
148 846 verwiesen. 

^ Im ailgemelnen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an der Komponente (E) bis zu 5 Gew%, vor- 

zugsweise nicht mehr als 3 Gew.%, bezogen auf (E). 

Beispiele fQr bevorzugte Emulsksnspolymerisate sind n-Butytacrylat/(Meth)acrylsaure-Copo[ymere, n*Butylacrylat/ 
Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycldylmethacrylat-CopoIymere und Pfropfpolymerlsate mit einem Inneren Kern 
aus n-Butylacrylat und einer au8eren Huile aus den vorstehend genannten Copolymeren. 

30 Die beschriebenen Elastomere (E) k6nnen auch nach anderen Oblichen Verlahren, z.B. durch Suspensbnspoly- 

merlsatlon, hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaSan the rmop last ischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Varfahren hergestellt 
werden, indem man die Ausgangskomponenten in Oblichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender- 
muhlen oder Banbury-Muhlen mischt und anschlie3end extrudiert. Nach der Extrusion wird das Extrudat abgekuhit 

^ und zerklelnert 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch gute elektrische Eigenschaften (Kriechstromfestigkert 
und Warmeleitfahigkeit) sowie durch sehr gute Flammschutzeigenschaften (insbesondere wird die Gluhdrahtprufung 
oberhalb 650°C ohne Flammblidung bestanden) aus. Daruber hlnaus zelgen Formkorper gute mechanlsche Eigen- 
schaften wie Steifigkeit, E-Modul und Schlagzahigkeit. Bei der Verarbeitung ist insbesondere der gsrings Langenaus- 
40 dehnungskoetnzlent vortelihaft. 

Deshalb eignen sia sich zur Herstellung von Fasem, Folien und Formkorper, wek^he insbesondere in der Elektro- 
Industrie Anwendung finden. 

Beispiele 

45 

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 
Komponente A/1 

so Polyamld-6.6 (Polyhexamethylenadipins^ureamld) mit einer Viskositatszahl von 151 ml/g, entsprechend einer re- 

lativen Viskositat tirel von 2,7 (gemessen in 96 gew.-%iger H2SO4 als 0,5 gew.-%ige Losung bei 25''C nach ISO 307). 

Komponente A/2 

55 Polyamid 6 (Poly-e-Caproladam) mit einer Viskositatszahl von 145 ml/g. 
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Komponente B 

Melamincyanurat (Chamie Linz, AT) mit einer KomgroBe (dgo) von 69 ^m. 
Komponente C 

Aminosilanisisrtes Magneslumhydroxid (Magnifin® H 10B der Martinswerke GmbH, DE) 
Spezifische Oberflache (BET): 7,5 - 9,5 rrfi/q 

Komponente D/1 

Glasfasem mit einam mittleren Durchmesser von 10 ^m; aminosilanisierte Oberflache. 
Komponente 0/2 

Wollastonit der mittleren TeilchengrdBe {6^) von 3.5 ^m. 
Herstellung der Formmassen 

Die Komponenten A) bis F) wurden aut einen Zweischnecken extruder (120 U/min; 30 kg/h) bei 280^0 konlektio- 
niert, verstrangt und Im Wasserbad gekuhtt sowie granuliert. Das Granulat wurde bel 80'*C im Vakuum getrocknet und 
bei 280^0 zu NormprQf korpern auf einer SpritzguBmaschina vararbeilet. 

Die Bestlmmung der Krledislromfestigkelt (CTl) erfoigte nadi DIN 112, ASTM-D 3638. 

Die Zugfestigkeit wurde nach DIN 53 455, der E-Modul nach DIN 54 457, die Schlagzahigkeil nach DIN 53 453 
und die ReiBdehnung nach ISO 527 bestimmt. 

Die Giuhdralitprufung erfoigte nach I EC 695-21, mjibel die Angaben 1, 2 bzw. 3 mm der Starke des Prufkorpers 
entsprechen. 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 
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Patantaneprfiche 

1. FlammgeschQtzte themnoplastische Formmassan enlhaltend 



A) 


40 bis 98 Ggw.-% 


eines thermoplastischen Potyamids 


B) 


0.5 bis 30 Qew.-% 


Melamincyanurat 


C) 


0.5 bis 50 Gew.-% 


ein mit einer Silanverbindung vorbehandeltes Magnesiumhydroxid 


D) 


1 bis 50 Gew.-% 


eines faser- oder teilchenlormigen FOIIstoffes Oder deren Mischungen, welcher 
verschleden von B) und C) 1st, 


E) 


0bls30Gew.-% 


Obllcho Zusatzstoffe odor Verarbeltungshlltsmitte!. 



to 



IS 



20 



2S 



30 



35 



2. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , enthaltend 

A) 50 bis 89 Gew.-% 

B) 1 bis 20 Gew.-% 

C) 5 bis 40 G6w.-% 

D) 5 bis 35 Gew.-% 

3. FlammgeschQtzte thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 2. in denan die Komponante D) aus 

Glasfasern Oder Wollaslonit oder Kaolin oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

4. FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach den AnsprOclien 1 bis 3» In denen die Komponente A) aus 
PA 6, PA 66 Oder PA 6/6T oder deren Mischungen aufgebaut isl. 

5. Verwendung der fiammgeschOtzten ihermoplastischen Fonmmassen gemiSi den AnsprOchen 1 bis 4 zur Heraiel- 
lung von Fasem, Folien und Formkdrpem. 

6. Formlcoipsr, erhaitlich aus den fiammgeschOtzten thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 4. 



Claima 

1 . A flameproofed thermoplastic molding material containing 



A) 


from 40 to 96% by weight 


of a thernru>p!astic potyamide, 


B) 


from 0.5 to 30% by weight 


of melamina cyanurate 


C) 


from 0.5 to 50% by weight 


of a magnesium liydroxide p retreated with a silane compound, 


D) 


from 1 to 50% by weight 


of a fibrous or particulate filler or of a mixture thereof which differs from B) and 
C) and 


E) 


from 0 to 30% by weight 


of conventior^i additives or processing assistants. 



40 



45 



50 



ss 



2. A flameproofed thermoplastic molding material as claimed in claim 1 , containing 

from 50 to 89% by weight of A), 
from 1 to 20% by weight of B), 
from 5 to 40% by weight of C) and 
from 5 to 35% by weight of O). 

3. A flameproofed thermoplastic molding material as claimed in claim 1 or 2, in which component D) is composed of 
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glass fibers or wollastonita or kaolin or a mixture thereof. 

4. A flameprooTed thermoplastic molding material as claimed in any of clajms 1 to 3, in which component A) Is com- 
posed of polyamlde 6, polyamide 66 or polyamlde 6/6T or a mixture thereof. 

5. The use of a flameproofed.thermoplastic molding nnalerial as claimed in any of claims 1 to 4 tor the production of 
fibers, filnfis and moldings. 

6. A molding obtainable from a fiameproofed thermoplastic molding material as claimed in any of claims 1 to 4. 



Rsvendicationa 



1. Masses ^ mouler themnoptastiques ignlfug^es, qui contiennent: 



A) 


40 k 98% en poids 


d'un polyamlde thermoplastique. 


B) 


0,5 ^ 30% en poids 


de cyanurate de melamine, 


C) 


0.5 k 50% en poids 


d'un hydroxyde de magnesium traite au preaiable par un compose du type siians, 


D) 


1 k 50% en poids 


d'uns charge flbreuse ou particulaire ou de melanges de charges de ce genre, qui 






different da B) el de C). 


E) 


0 k 30% en poids 


d'additifs ou d'adjuvants de misa en oeuvre usuels. 



2. Masses k mouler thermoplastiques ignif ugess sebn la revendication 1 , qui contiennent : 



A) k raison de 50 &69% en poids 

B) a raison de 1 a 20% en poids 

C) k raison de 5 £i 40% en poids 

D) k raison de 5 a 35% en poids 

3. Masses k mouler thermoplastiques ignif ugdes suivant les revsndications 1 et 2. dans lesquelles le composant D) 
est constitud de fibres de verre ou de wollastonite ou da loolin ou de leurs melanges. 

4. Masses k mouler thermoplasfiques ignif ugdes suivant les revendicalions 1 d 3, dans lesquelles le composant A) 
est constitud de PA 6, de PA 66 ou de PA 6/6T ou de leurs melanges. 

5. Utilisation des masses k mouler thermoplastiques ignifug^es suivant les revendications 1 ^ 4 en vue de la fabri- 
cation de fibres, de feuilies et d'articles ou corps moulds. 

6. Articles ou corps moulds que Ton peut obtenir k partir des masses k mouler ihennoplastiques Ignif ugdes suivant 
les reverKiications 1^4. 



12 



